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Use of electrochemically oxidisable transition metal complexes - in systems for activating 
per:oxygen compounds, e.g., in oxidation, detergent and disinfectant solutions. 
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• Abstract : 

DEI 9613103 A Use of a system, comprising: (a) a compound which, under perhydrolysis conditions, produces a peroxocarboxylic acid; and (b) 
transition metal complex compounds which are electrochemically oxidisable at a potential of 0.8-1 .4 V with a maximum current density of at least 5 
mA/cm2: (i) as an activator for peroxygen compounds (especially inorganic peroxygen compounds) in oxidation, detergent and disinfectant solutions; 
(ii) for bleaching of dye stains in washing of textiles, especially in aqueous, surfactant-containing liquors; or (iii) in cleaning solutions for hard surfaces 
(especially crockery) for bleaching of coloured stains, is new. Also claimed is a wash, cleaning and disinfecting composition comprising components 
(a) and (b) as above. 

USE - Components (a) and (b) act as a bleach activator system for activation of peroxygen compounds. (Dwg.0/0) 
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(54) Obergangsmetallkomplex-haJtige Systeme als Aktivatoren fur Persauerstoffverbindungen 

@ Gbergangsmetallkomplexe, die elektrochemisch im Poten- 
tial bereich von 0,8 V bis 1,4 V mit maximalen Stromdichten 
von mindestens 5 mA/cm 2 oxidierbar sind, werden in 
Kombination mit unter Perhydrolysebedingungen Peroxocar- 
bonsaure-liefernden Verbindungen als Aktivatoren fur Per- 
sauerstoffverbindungen in Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- 
oder Desinfektionslosungen verwendet Die Mittel enthalten 
vorzugsweise 0,0025 Gew.-<tt> bis 0,25 Gew.-% derarttger 
Obergangsmetallkomplexe. 
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Beschr ibung 

Die vorliegend Erfindung betrifft di Verwendung von Bleichaktivator/Bleichkatalysator-Systemen aus 
unter Perhydrorysebedingungen peroxocarbonsaureliefernden Substanzen und bestimmten Komplexyerbin- 
dungen von Obergangsmetallen zur Aktivierung von Persauerstoffverbindimgen, insb sonder zum Bleichen 
von Farbanschmutzungen beim Waschen von Textilien, sowie Wasch-, Reinigungs- und D sinf ktioiismittel, die 
derartige Bl ichaktivator/Bleichkatarysator-Syst me nthalt n. 

Anorganische Persauerstoffverbindungen, insbesondere Wasserstoffperoxid und feste Persauerstoffverbin- 
dungen, die sich in Wasser unter Freisetzung von Wasserstoffperoxid losen, wie Natriumperborat und Natnum- 
carbonat-Perhydrat, werden seit langem als Oxidationsmittel zu Desinf ektions- und Bleichzwecken verwendet 
Die Oxidationswirkung dieser Substanzen hangt in verdQnnten Ldsungen stark von der Temperatur ab; so 
erzielt man beispielsweise mit H2O2 oder Perborat in alkalischen Bleicbilotten erst bei Teraperaturen oberhalb 
von etwa 80° C eine ausreichend schneUe Bleiche verschmutzter Textilien. Bei niedrigeren Temperaturen kann 
die Oxidationswirkung der anorganischen Persauerstoffverbindungen durch Zusatz sogenannter Bleichakuvato- 
r n verbessert werden, die in der Lage sind, unter den angesprochenen Perhydrolysebedingungen Peroxocar- 
bonsauren zu Uef era und fur die zahlreiche Vorschlige, vor allem aus den Stoffldassen der N- oder O-Acvhrer- 
bindungen, beispielsweise mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Teta^tylethylenmamin, acylierte 
Glykolurile, insbesondere Tetmcetylglykolurfl, N-acylierte Hydantoine, Hydrande, Tnazole, Hytotnaane, 
Urazole, Diketopiperazine, Sulfurylamide und Cyanurate, auBerdem Carbonsaureanhydride, insbesondere 
Phthalsaureanhydrid, Carbonsaureester, insbesondere Natrium-nonanoyloxy-benzolsulfonat, Natnum-isonona- 
noyloxy-benzolsulfonat, O-acyUerte Zuckerderivate, wie Pentaacetylglukose, und N-acyberte Lactame, wie 
N-Benzoykaprolactam, in der Literatur bekannt geworden sind Durch Zusatz dieser Substanzen kann die 
Bleichwirkung waBriger Peroxidflotten so weit gesteigert werden, daB bereits bei Temperaturen am 60 C im 
wesentMchendiegiei(±enWiricungenwienritderPeroxidflotteallembei95 0 Cenitre 

Im Bemuhen urn energiesparende Wasch- und Bleichverfahren gewinnen in den letzten Jahren Anwendungs- 
t mperaturen deutlich unterhalb 60"C, insbesondere unterhalb 45° C bis herunter zur Kaltwassertemperatur an 

Bt Be?oSn niedrigen Temperaturen laBt die Wirkung der bisher bekannten Aktivatorverbmdungen in der 
Regel erkennbar nach. Es hat deshalb nicht an Bestrebungen gefehlt, fur diesen Temperaturbereich wirksamere 
Aktivatoren zu entwickeln, ofane daB bis heute ein Oberzeugender Erfolg zu verzeichnen gewesen ware. On 
Ansatzpunkt dazu ergibt sich durch den Einsatz von Cbergangsmetallsalzen und -komplexeiv wie zum Beispiel 
h^neuropaischen Patentanmeldungen EP 392 592. EP 443 651, EP 458 397. EP 544490 oder EP 549 271 vorge- 
schlagen. ah sogenannte Bleichkatalysatoren. Bei diesen besteht, vermuthch wegen der hohen Reaktrvrtat der 
ausihnen und der Persauerstoffverbindung entstehenden oxidierenden Intermediate, die Gef ahr der Farbveran- 
derung gefarbter Textilien und im Extremfall der oxidativen Textilschadigung. In der europaBchen Patentanmel- 
dung EP272 030 werden Cobalt(III)-Komplexe mit Ammoniak-Liganden, die auBerdem behebige weitere em-, 
zwei- drei- und/oder vierzahnige Uganden aufweisen konnen, als Aktivatoren fur H2O2 beschneben. Aus der 
europaischen Patentanmeldung EP 630 964 sind bestimmte Mangankomplexe bekannt, welche kemen ausge- 
pragten Effekt hinsichtlich einer Bleichverstarkung von Persauerstoffverbindungen haben und gefarbte Textute- 
sern nicht entfarben. aber die Bleiche von in Waschlaugen befindlichem, von der Faser abgelSstem Schmutz oder 
Farbstoff bewirken konnen. Aus der deutschen Patentanmeldung DE44 16438 sind Mangan-, Kupfer- und 
Kobalt-Komplexe bekannt. welche Liganden aus einer Vielzahl von Stoffgruppen tragen konnen und als Bleicn- 
und Oxidationskatalysatoren verwendet werden soUen. Audi die Kombinauon konventioneller, unter Perhydro- 
lysebedingungen Peroxocarbonsauren ergebenden Bleichaktivatoren mit Obergangsmetall-Bleichkatalysatoren 
ist, zum Beispiel in der internationalen Patentanmeldung WO 95/27775, vorgeschlagen women. 

Auch die vorliegende Erfindung hat die Verbesserung der Oxidations- und Bleichwirkuiig anorganischer 
Persauerstoffverbindungen bei niedrigen Temperaturen unterhalb von 80° C, insbesondere im Temperaturbe- 
reich von ca. 15° C bis 45° C, zum ZieL . - „„ f 
Es wurde nun gefunden, daB die bleichende Wirkung der ubbchen Kombinationen aus Bleichmittel auf 
M Persauerstoffbasis mh unter Perhydrolysebedingungen PeroxocarbonsSure-liefernden Bleichaktivatoren uner- 
wartet stark erhSht werden kann, wenn man Obergangsmetallkomplexe zusetzt, die elektrochemisch m be- 
stimmten Potentialbereichen mit moglichst hoher Stromdichte oxidierbar sind 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung eines Systems aus unter Perhytolysebedingungen Peroxocar- 
bonsaure-Uefernder Verbindung undODei^angsmetam:omplexverbmdmigen,die elektrochemisch im Potential- 
« bereich von OS V bis 1,4 V, jeweils bezogen auf die Standardwasserstoffelektrode, nut manmalen Sttomdichten 
von mindestens 5 mA/cm 2 oxidierbar sind, als Aktivator fur insbesondere anorganische Persauerstoffverbindun- 
gen in Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- oder Desinf ektionslSsungen. _ tt .... 

Die elektrochemischen Messungen zur Ennittlung des Stromdichte-Maximums im angegebenen PotenUalbe- 
reich kSnnen in bekannter Weise unter Verwendung einer elektrochemischen StandardmeBzeUe nut Hilfeeiner 
a, Dreielektrodenanordnung bestehend aus einer MeBelektrode, vorzugsweise aus Gold, emer Gegenelektrode, 
vorzugsweise ebenfalls aus Gold, und einer ubUchen Referenzelektrode, bei 25° Cm ca. lmmolarer Losung der 
zu untersuchenden Obergangsmetallverbindung in ca. 0,1 molarer LeitsalzlSsung durchgerunrt werden. 

Das System aus unter Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsaure-lieferader Substanz und den speaellen 
ObergangsmetaUkomplexen wird vorzugsweise zum Bleichen von Farbanschmntzungen beim Waschen v n 
« TextiUen, insbesondere in waBriger. tensidhaWger Florte, verwendet Die Formuherung -Bleichen von Farban- 
schmutzungen-istdabeiinihrerw itesten Bedeutung zu verstehen und umfaBt sowoW das Bleichen von sich auf 
dera Textil betodendem Schmutz, das Bleichen von in der Waschflotte b findlichem, yom Textil abgelosten 
Schmutz als auch das oxidative Zerstoren von sich in der Waschflotte befind nden Textilf arben, die sich unter 
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denWaschbedineung nv nTextflienabloseiubevorsieaufandersfarbigeTejctfli naufziehenkannen. 

Eine weitere tevorzugte Anwendungsform gemaB der Erfindung ist die V rwendung des Systems aus unter 
Perhvdrolysebedingungen Peroxocarbonsaure-liefernder Substanz und d n spezi lien Ubergangsm taHkom- 
nlexen in Reinigungsldsungen fur harte Oberflachen, insbesondere fur Geschirr, zum Bleichen von gefarbten 
Anschmutzungen. Auch dabei wird unter d m Begriff der Bleiche sowohl das Bleichen von sich auf der harten 
Oberflache befindendem Schmutz, insbesondere Tee, als auch das Bleichen von in der Geschirrspufflotte 
befindUchem,vonderhartenOberfladieabgdostenSchnnitzverstanden. 

Weitere Gegenstande der Erfindung sind Wasch-, Reinigungs- und Derinfekaonsmittel, die das obengenannte 
System enthalten und ein Verfahren zur Aktivierung von Persauerstoffverbindungen unter Einsatz ernes derarti- 

g *Sridm erfindungsgemaBen Verfahren und im Rahmen einer eifindungsgemaBen Verwendung kann das 
Svstem aus unter Perhydrorysebedingungen Peroxocarbonsaure-Uefernder Substanz und den spezieflen Uber- 
eanssmetallkomplexen im Sinne eines Aktivators QberaU dort eingesetzt werden, wo es auf one besondere 
SteieeniM der Oxidationswirkung der Persauerstoffverbindungen bei niedrigen Teniperaturen ankommt, bo- 
spielsweise bei der Bleiche von Textilien oder Haaren, bei der Oxidation organischer oder anorganischer 
ZwischenDrodukteundbeiderDesinfektion. 

Dfe erftndungsgemSB geeigneten Ofcergangsmetaukomplexe, die elektrochemisch nn Potentudberoch von 0,8 
V bis 1 4 V mit maximalen Stromdichten von mindestens 5 mA/cm* vorzugswose mindestens 10mA/cm 2 und 
insbeso'ndere im Bereich von 12mA/cm* bis 25mA/cm 2 oxidierbar sind, werden vorzugswose unter den 
Cobalt- Eisen- Kupfer-, Mangan- und Rutheniumkomplexen, insbesondere unter den Komplex-Verbindungen 
des dreiwertigen Cobalts, ausgewahlt Als liganden in den erfindungsgemaB brauchbaren Obergangsmettfl- 
komolexen kommen ubliche Substanzen sowohl anorganischer als auch organischer Natur in Frage, welchedie 
erfmdungswesentliche Oxidierbarkeit nicht negativ beeinflussen. Zu den organischen Liganden gehoren neben 
Carboxviaten insbesondere Verbindungen mit primaren, sekundaren und/oder tertiaren Amm- uod/oder Alto- 
hol-Fiinktionen. Zu den anorganischen Neutral! iganden gehoren insbesondere Ammoniakund Wasser. Insbe- as 
sondere bei den CofniVKomplexen, bei denen das Zentralatom nonnalerweise nut der I^rdmationszanl 6 
vorUegtist die Anwesenheit mindestens 1 Ammoniak-Liganden bevorzugt. FaUs nicht samtliche Koordmations- 
stellen des Obergangsmetallzentralatoms durch Neutraffiganden besetzt sind, enthalt em m dem System gemaB 
der Erfindung zu verwendender Komplex weitere, vorzugsweise anionische und unter diesen insbesondere 
einzahnige Iigandea Zu diesen geheren insbesondere die Hatogenide, vorzugsweise Chlond, und die so 

^mteSe?(N0 2 )--Gruppe soil im vorliegenden FaU ein Nitrc-Ugand, der fiber das Stickstoffatom an das 
Obergangsmetall gebunden ist, oder ein Nhrito-Ligand, der uberein Sauerstoffatom an das Obergangsmetall 
gebunden ist, verstanden werden. Die (N0 2 )--Gruppe kann an ein Obergangsmetall M auch chelatbiMend 
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gebunden sein.Sie kann auch zwei Obergangsmetallatome asymmetrisch verbrucken 



N O 

/ \ 

H M 

oder n 1 — O-verbrQcken: 
N' 



I 



10 



15 



20 



35 



40 



45 



50 



55 



0 GO 

AuBcr den genannten Neutral- sowi Ammoniak- und Nitro- beziehungsweise Nitrito-Ligand n konnen die 
im Aktivatorsystem gemaB der Erfindung zu verwendenden Obergangsmetallkomplexe noch weitere, m der 
Reeel einfacher aufg baute liganden, insbesond re ein- oder mehrwertige Anionliganden, ^gen. In Frage 65 
kommen beispielsweise Nfitrat, Acetat, Formiat, Citrat, Perchlorat und die Halogemde wie Fluond, Chlond, 
Bromid und Iodid sowie komplex Anion n wie Hexafluorophosphat Die Anionliganden soU In fur d n La- 
dungsausgleich zwischen Obergangsmetall-Zentralatora und dem Ligand nsyst m sorg n. Auch die Anwesen- 
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heit von Oxo-Liganden, Peroxo-Liganden und Imino-Liganden ist mogUch. Derartig Uganden konn n auch 
verbruckend wirken, so daB raehrkernige Komplexe entstehen. Diese enthalten vorzugsweis pro Ubergangs- 
metallatora mindestens 1 Ammoniak-Liganden und/od r mindestens 1 (N0 2 )- -Gruppe. Im Falle verbruckter, 
zweikerniger Komplexe mussen nicht beide MetaUatome im Komplex gleich sein. Der Einsatz zweikenug r 
5 Komplex^ in d nendi beid n Obergangsmetallz ntralatome unterschiedUche Oxidationszahl n aufweisen, ist 

m Fal\tAnionliganden fehlen oder die Anwesenheit von Anionliganden nicht zum Ladungsausgleich im Kom- 
plex fuhrt, sind in den gemaB der Erfindung zu verwendenden ObergangsmetaUkomplex-Verbindungen amoni- 
sche Gegenionen anwesend, die den kationischen ObergangsmetaU-Komplex neutralisieren. Zu diesen anioru- 
1D schen Gegenionen gehoren insbesondere Nitrat, Hydroxid, Hexafluorophosphat, Sulf at, Chlora^Perchlorat, die 
Halogenide wie Chlorid oder die Anionen von Carbonsauren wie Formiat, Acetat, Benzoat oder Citrat 

Zu den bevorzugten Obergangsmetallkomplex-Verbindungen in den erfindungsgemaB zu verwendenden 
Systemen gehoren Nitropentammin-cobalt(III><hlorid, NitritopentammincobaltCm)K±lori^ Hexarnmuico- 
balt(III)-chlorid und CWon)pentamiiun-TObalt(III>chloTid sowie der Peroxo-Komplex [(NHahCo-O-O- 

15 ^^e^eh^Komponente des erfindungsgemaB zu verwendenden Systems besteht aus einer eine Peroxocar- 
bonsaure Uefernden Substanz. Zu diesen gehoren die eingangs zitierten fibhchen Bleichaktivatoren. Vorzugswei- 
se handelt es sich um Verbindungen, die in der Lage sind, bei der Perhydrolyse Peroxocarbonsauren mit i bis 18, 
insbesondere 2 bis 1 2 C-Atomen abzuspalteiL Peroxocarbonsauren abspaltende Verbmdungen werden vorzugs- 

20 weise aus den Verbindungen nach Formel (I), 

(R«-CO-)nX (I) 

in der R 1 fur einen Aryi-, Aikyi-, Afleenyl- oder Cydoalkylrest mit 1 bis 17 C-Atomen, n fur eine Zahl von 1 bis 4 
« und X fiir eine Sauerstoff- und/oder stickstoffhaltige Abgangsgruppe mit direkter Bindung zwxschen Sauerstoff 
und/oder Stickstoff einerseits und der Acylgnippe R 1 -CO andererseits stent, sowie deren Gemischen ausge- 
wahltBevorzugtsinddieVerbmdungeunachFomeKQmitR 1 = Phenyl, Ci-bisC u -AI^l,9-Decenyiu^derexi 
Geraische, wobei die Alkylreste linear oder verzweigtkettig sein kdnnen. Unter den Verbmdungen der Formel p) 
mit linearen Alkylresten sind solche mit 1 bis 9 C-Atomen besonders bevorzugt Die erfindungsgemaB in 
Kombination mit Obergangsmetallkomplexen zu verwendenden Verbindungen gemaB Formel (I) kdnnen durch 
O- beziehungsweise N-Acylierung mit reaktiven R l -CO-Derivaten, beispielsweise Saurechlonden, der entspre- 
chenden unsubstituierten Verbmdungen H n X nach bekannten Verfahren hergesteUt werden. Bevorzugte stick- 
stoffhaltige Abgangsgruppen X sind solche, in denen der Stickstoff neben der abzuspaltenden Acylgnippe 
Ri_CO- mindestens eine weitere Acylgnippe tragt Beispiele fur derartige Verbmdungen gemaB Formel (I) 
sind die TriacyUeningsprodukte von Ammoniak und die Diacylierungsprodukte von pnmaren Ammogruppen, 
wie diejenigen von Ethyiendiamin. Falls es sich bei der genannten mindestens einen weiteren Acylgnippe nicht 
cbenfalls um einen Acylrest R l -CO- handelt, ist bevorzugt, wenn sie eine dermaBen abgestufte Perhydrolyse- 
aktivitat aufweist, daB sich unter den Anwendungsbedingungen im wesentHchen nur aus der Gruppe R l — CO— 
die entsprechende Peroxocarbonsaure bfldet Dies kann dadurch erreicht werden, daB in der Verbmdung gemaB 
Formel (I) der die Gruppe R 1 -CO- tragende Stickstoff auBerdem Teil einer cycuschen Amid- oder Imidsmik- 
tur ist Letztgenannte Verbindungen kdnnen als Acylamide beziehungsweise Acylimide bezeichnet werden, 
wobei sich der Namensteil "AcyT auf die Gruppe R 1 -CO- bezieht Der AmidteU derartiger Acyiainide besteht 
vorzugsweise aus einer gegebenenfaUs substituierten Capro- oder Valerolactam^ppe und der ImidteU sol- 
cher AcvUmide besteht vorzugsweise aus einer Succinimid-, Mdeinimid- oder Phtnahmid-Gnippe, welcbe 
Gruppen gegebenenfaUs Cr bis Q-Alkyl-, Hydroxy!-, COOH- und/oder SOaH-Substituenten tragen kdnnen^ 
wobei letztgenannte Substituentengroppen auch in Form ihrer Sake vorliegen konnen. Unter den Acylimiden ist 
N-Nonanoyl- und N-Isononanoyl-succinimid besonders bevorzugt , _ 

Beispiele fur geeignete Verbindungen sind mehrf ach acylierte Alkyiendiamine, insbesondere Tetraacetyletny- 
lendiamin (TAEDl acyUerte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylgrykoluril (TAGU), acyUerte Tnazindenvate, 
insbesondere 13-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-13^triazin (DADHT), acyUerte mehrwertige A^hole, insbe- 
sondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und 2,5-Diacetoxy-2^hydrofuran sowie acetyuertes Sorbrt und Man- 
nit acyUerte Phenolsulfonate, insbesondere Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzokulfonat, und acyUerte Zuk- 
kerderivate, insbesondere Pentaacetytgiukose (PAG), Pentaacetylfniktose,TetraacetyM und Octaacetyllac- 
tose sowie acetyliertcs, gegebenenfaUs N-alkyUertes Glucamin und Gluconolacton. Mischungen von verscluede- 
ne Peroxocarbonsauren abspaltenden Verbindungen, insbesondere solchen, die unter Perhydrolysebe^ngungen 
gegebenenfaUs substituierte Perbenzoesaure und/oder Peroxocarbonsauren mit 1 bis 5 OAtomen, insbesondere 
2 bis 4 C-Atomen ergeben, mit solchen, die unter Perhydrolysebedingungen Bneare oder verzweigtkemge 
Peroxocarbonsauren mit 6 bis 18 C-Atomen, insbesondere 7 bis 12 C-Atomen ergeben, werden in einer bevor- 
zugten Ausfuhrungsform der Erfindung eingesetzt ZusatzUch zur oder anstatt der Peroxocarbonsaure-hefern- 
M den Substanz kann auch direkt die entsprechende Peroxocarbonsaure eingesetzt werden. 

Im erfindungsgemaB zu verwendenden aktivierenden System tiegt das Gewichtsverhaltms von Peroxocarbon- 
saure-abspaltender Substanz zu ObergangsmetaU vorzugsweise im Bereich von 100 000 : 1 bis 1000 : 1, insbe- 
sonder von 50 000 : 1 bis 2500 : 1. , _ , 

Die erfmdungsgemaBe Verwendung besteht im wesentlichen darin, Bedingungen zu schaffen, unter denen die 
„ Persauerstoffverbindung und das aktivierende System gemaB der Erfindung miteinander reagieren konnen, mit 
dem ZieL starker oxidierend wirkende Folgeprodukte zu erhalten. Solche Bedingungen hegen msbesondere 
dann vor, wenn die Reaktionspartner in waBriger Losung aufeinandertr ffen. Dies kann durch separate Zugab 
der Persauerstoffverbindung und des aktivierenden Systems beziehungsweise beider Komponenten des akttvie- 
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renden Systems in s parater Form zu einer gegebenenf alls wasch- oder reinigungsmittelhaltigen Losung gesche- 
hen. Besonders vorteilhaft wird das erfindungsgemaB Verfahren jedoch unter Verwendung eines erfindungsge- 
maBen Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel das das aktivierende System und gegebenenfalls ein 
peroxidisches Oxidationsrnittel enthalt, durchgefuhrt Die Persauerstoffverbindung kann auch separat, in Sub- 
stanz oder als vorzugsweise waBrige Losung oder Suspension, zur Wasch-, Reinigungs- beziehungsweise Desin- 5 
fektionsldsung zugegeben werden, wenn ein persauerstofffreies Mittel verwendet wird. 

Je nach Verwendungszweck kdnnen die Bedingungen weit variiert w rden. So kommen neben rein waBrigen 
Losungen auch Mischungen aus Wasser und geeigneten organischen Losungsmitteln als Reaktionsmedium in 
Frage. Die Einsatzmengen an Persauerstoffverbindungen werden im aligemeinen so gewahlt, da£ in den Losun- 
gen zwischen 10 ppm und 10% Aktivsauerstoff, vorzugsweise zwischen 50 und 5000 ppm Aktivsauerstoff 10 
vorhanden sind Auch die verwendete Menge an aktivierendem System hangt vom Anwendungszweck ab. Je 
nach gewunschtem Aktivierungsgrad wird soviel des erfindungsgemaB zu verwendenden Systems eingesetzt, 
daB 0,00001 Mol bis 0,025 Mol, vorzugsweise 0,0001 Mol bis 0,002 Mol Obergangsmetall pro Mol Persauerstoff- 
verbindung zum Einsatz kommen, doch kdnnen in besonderen Fallen diese Grenzen auch fiber- oder unterschrit- 
ten werden. is 

Ein erfindungsgemlBes Wasch-, Reinigungs- oder Desinf ektionsmittel enthalt vorzugsweise eine solche Men- 
ge an erfindungsgemaB zu verwendendem aktivierendem System, daB 0,0025 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, insbe- 
sondere 0,01 Gew.-% bis 0,1 Gew.-% der Obergangsmetallkomplexverbindung neben ublichen, mit dem aktivie- 
renden System vertraglichen Inhaltsstoffen enthalten ist Das erfindungsgemaB zu verwendende aktivierende 
System oder dessen Komponenten kann beziehungsweise kdnnen in im Prinzip bekannter Weise an Tragerstof- 20 
fen adsorbiert und/oder in Hullsubstanzen eingebettet sein. 

Die erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmittel, die als insbesondere pulverformige 
Feststoffe, in nachverdichteter Teilchenform, als homogene Losungen oder Suspensionen vorliegen kdnnen, 
kdnnen aufier dem erfindungsgemaB zu verwendenden System im Prinzip alle bekannten und in derartigen 
Mitteln ublichen Inhaltsstoffe enthaltea Die erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittel kdnnen insbe- 25 
sondere Buildersubstanzen, oberflachenaktive Tenside, organische und/oder insbesondere anorganische Persau- 
erstoffverbindungen, wassermischbare organische Ldsungsmittel, Enzyme, Sequestrierungsmittel, Elektrolyte, 
pH-Regulatoren und weitere Hilfsstoffe, wie optische Aufheller, Vergrauungsinhibitoren, FarbQbertragungsin- 
hibitoren, Schaumregulatoren, zusatzliche Persauerstoff- Aktivatoren, Farb- und Duftstoffe enthalten. 

Ein erfindungsgemaBes Desinfektionsmittel kann zur Verstarkung der Desinfektionswirkung gegenfiber spe- 30 
ziellen Keimen zusatzlich zu den bisher genannten Inhaltsstoffen ubliche antimikrobielle Wirkstoffe enthalten. 
Derartige antimikrobielle Zusatzstoffe sind in den erfindungsgemaBen D esinf ektionsmitteln vorzugsweise in 
Mengen bis zu 10 Gew.-%, insbesondere von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, enthalten. 

Zusatzlich zu den ObergangsmetaD-Bleichkatalysatoren, die im genannten Potentialbereich mit den gem^B 
der Erfindung erforderlich hohen Stromdichten oxidierbar sind, kdnnen ubliche als Bleichaktivatoren bekannte 35 
Obergangsmetallkomplexe eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Mittel kdnnen ein oder mehrere Tenside enthalten, wobei insbesondere anionische 
Tenside, nichtionische Tenside und deren Gemische in Frage kommen. Geeignete nichtionische Tenside sind 
insbesondere Alkylglykoside und Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungsprodukte von Alkyigrykosiden oder 
linearen oder verzweigten Alkoholen mit jeweils 12 bis 18 C-Atomen im Alkyiteil und 3 bis 20, vorzugsweise 4 40 
bis 10 Alkylethergruppen. Weherhin sind entsprechende Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungsprodukte 
von N-Alk^-aminen, vidnalen Dblen, Fettsaureestern und Fettsaureamiden, die hinsichdich des Alkyiteils den 
genannten langkettigen Alkoholderivaten entsprechen, sowie von Alkyiphenolen mit 5 bis 12 C-Atomem im 
Alkylrest brauchbar. 

Geeignete anionische Tenside sind insbesondere Seifen und solche, die Sulfat- oder Sulfonat-Gruppen mit 45 
bevorzugt Alkaliionen als Kationen enthalten. Verwendbare Seifen sind bevorzugt die Alkalisalze der gesattig- 
ten oder ungesattigten Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen. Derartige Fettsauren kdnnen auch in nicht voUstan- 
dig neutralisierter Form eingesetzt werden. Zu den brauchbaren Tensiden des Sulfat-Typs gehdren die Salze der 
Schwefelsaurehalbester von Fettalkoholen mit 12 bis 18 C-Atomen und die Suifaderungsprodukte der genann- 
ten nichtionischen Tenside mit niedrigem Ethoxyliemngsgrad Zu den verwendbaren Tensiden vom Sulfonat- 50 
Typ gehdren lineare AJkylbenzolsulfonate mit 9 bis 14 C-Atomen im Alkyiteil, Alkansulfonate mh 12 bis 18 
C-Atomen, sowie Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, die bei der Umsetzung entsprechender Monoolefine 
mit Schwefeltrioxid entstehen, sowie alpha-Sulfofettsaureester, die bei der Sulfonierung von Fettsauremethyl- 
oder -ethyiestera entstehen. 

Derartige Tenside sind in den erfindungsgemaBen Reinigungs- oder Waschmitteln in Mengenanteilen von 55 
vorzugsweise 5Gew.-% bis 50Gew.-%, insbesondere von 8Gew.-% bis 30Gew.-%, enthalten, wahrend die 
erfindungsgemaBen Desinfektionsmittel wie auch erfindungsgemaBe Mittel zur Reinigung von Geschirr vor- 
zugsweise 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,2 Gew.-% bis 5 Gew.-% Tenside, enthalten. 

Als geeignete Persauerstoffverbindungen kommen insbesondere organische Persauren beziehungsweise per- 
saure Salze organischer Sauren, wie Phthalimidopercapronsaure, Perbenzoesaure oder Salze der Diperdodec- 60 
andisaure, Wasserstoffperoxid und unter den Waschbeziehungsweise Reinigungsbedingungen Wasserstoffper- 
oxid abgebende anorganische Salze, wie Perborat, Percarbonat und/oder PersOikat, in Betracht Sofern feste 
Persauerst ffverbindungen eingesetzt werden sollen, kdnnen diese in F rm von Puivern oder Granulaten 
verwendet werden, die auch in im Prinzip bekannter Weise umhullt sein kdnnen. Die Persauerstoffverbindungen 
kdnnen als solche oder in Form diese enthaltender Mittel, die prinzipiell alle Qblichen Wasch-, Reinigungs- oder 65 
Desinf ekti nsmittelbestandteile enthalten kdnnen, zu der Wasch- beziehungsw ise Reinigungslauge zugegeb n 
werden. Besonders bevorzugt wird Alkalipercarbonat, Alkaliperborat-Monohydrat oder Wasserstoffperoxid in 
Form waBriger Losungen, die 3 Gew.-% bis 10 Gew.-% Wasserstoffp roxid enthalten, eingesetzt Falls in 
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rnndiingsgeraaBes Wasch- oder Reinigungsmittel Persauerstoffv rbindungen nthalt, sind diese inMeng n von 
vorzuKweL bis zu 50Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 30Gew.-%, vorhanden, wahrend in d n 
ernndungsgemaBen Desinfektionsmitteln vorzugsweise von 0,5Gew.-% bis 40Gew.-%. msbesonder von 
5Gew.-%bis20Gew.-%,anPersauerstoftVerbindungen nthaltensind. 

EinerfindungsgemaBesMittelentoaltvorzugsw ise mind stens inenwasseri6sUch« imd/oderwasserunlos- 
lichen. organisch n und/ der anorganischen Builder. Zu den wasseriosUchen organischen Buildersubstanzen 
gehor n Pohrcarbonsauren, insbesondere Gtronensaure und Zuckersauren, monomere und polymere Aminopo- 
lvcarbonsauren, insbesondere Methylglycindiessigsaure, Nitruotriessigsaure und Ethylendiamint traesagsaure 
sowie Polyasparaginsaure, Polvphosphonsauren, insbesondere Aininotris(methylenpho^hoiisaureX Ethylendi- 
ainintetrakirfmethylenphosphoiisaure) und 1 -Hydroxyethan- 1 ,1 -diphosphonsaure, polymere Hydroxyverbin- 
dungen wie Dextrin sowie polymere (Poly-)carbonsauren, insbesondere die durch Oxidation von Polysaccnan- 
den zuganglichen Polycarboxylate der interaationalen Patentanmeldung WO 93/16110, polymere Acrykauren, 
Methacrylsauren, Maleinsauren und Mischpolymere aus diesen, die auch geringe Apteile polymensierbarer 
Substanzen onne CarbonsiurefunktionaUtat einpolymerisiert enthalten kSnnen. Die rel^veMoleWlmasse der 
HomopoWmeren ungesattigter Carbonsauren Uegt im aUgemeinen zwischen 5000 und 200 000, die derCopoly- 
meren zwischen 2000 und 200000, vorzugsweise 50000 bis 120000, jewetts bezogen auf freie Saure. Em 
besonders bevorzugtes Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymer weist eine relative Molekfllmasse von 50000 bis 
100 000 auf. Geeignete, wenn auch weniger bevorzugte Verbmdungen dieser Klasse and Coporymere der 
Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Vmylethern, wie Vmylmethyletheni, Vmylester, Etbylen, Propylen und 
Styrol. in denen der Anteil der Saure mindestens 50 Gew.-% betragt Als wasserldshche orgamsche Buudersub- 
stanzen konnen auch Terpolymere eingesetzt werden, die als Monomere zwei ungesattigte Sauren und/oder 
deren Salze sowie als drittes Monomer Vinylalkobol und/oder ein Vmylalkohol-Denvat oder ein Kohlenhydrat 
enthalten. Das erste saure Monomer beziehungsweise dessen Sab leitet sich von einer monoethyleniscn unge- 
sattigten Ca-Cg-Carbonsaure und vorzugsweise von einer Cs-Q-Monocaifconsaure, insbesondere von 
fMethVacrylsaure ab. Das zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann em Denvat einer 
C«-C«-Dicarbonsaure, vorzugsweise einer C4-Ce-Dicarbonsaure sein, wobei Maleinsaure besonders bevor- 
zugt ist Die dritte monomere Einheit wird in diesem Fall von Vmylalkohol und/oder vorzugsweise emem 
veresterten Vmylalkohol gebildet Insbesondere sind Vinylalkohol-Derivate bevorzugt, welche einen Ester aus 
kurzkettieen Carbonsauren, beispielsweise von C-C-Carbonsauren, mit Vmylalkohol darsteUen. Bevorzugte 
Polymere enthalten dabei 60 Gew.-% bis 95 Gew.-%, insbesondere 70 Gew.-% bis 90 Gew.-% (MeA)acrylsaure 
bzw fldetttacrylat, besonders bevorzugt Acrylsaure bzw. Acrylat, und Maleinsaure bzw. Maleat sowie 
Tc*i™ to 40Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-% bis 30Gew.-% Vmylalkohol und/oder Vmytowtat Ganz 
besonders bevorzugt sind dabei Polymere, in denen das Gewichtsverhaltnis von (Meth)acrylsaure beziehungs- 
weise (Meth)acrylat zu Maleinsaure beziehungsweise Maleat zwischen 1 : 1 und 4 : 1, vorzugsweise zwischen 
2 • 1 und 3 : fund insbesondere 2 : 1 und 2fi : 1 liegt Dabei sind sowohl die Mengen als auch die Gewichtever- 
hiltnisse auf die Sauren bezogen. Das zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann auch ian 
Derivat einer Alrylsulfonsaure sein, die in 2-Stellung mit einem Alkylrest, vorzugsweise nut emem Q-CU-Al^l- 
rest oder einem aromatischen Rest, der sich vorzugsweise von Benzol oder Bei^l-Denvaten abtotet substito- 
iert ist Bevorzugte Terpolymere enthalten dabei 40 Gew.-% bis 60 Gew.-<M>, insbesondere 45 bis 55Gew.-% 
(Meth)acrylsSure beziehungsweise (Meth)acrylat, besonders bevorzugt Acrylsaure braetaingsweise Acrylat, 
10 Gew.-%bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 15 Gew.-% bis 25 Gew.-% MemallylsuKonsaure bzw Methallylsutfo- 
nat und als drittes Monomer 15 Gew.-% bis 40 Gew.-%. vorzugsweise 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% ernes Kohlen- 
hydrats. Dieses Kohlenhydrat kann dabei beispielsweise ein Mono-, Di-, Ohgo- oder Polj^acchand sein, wobei 
Mono-, Di- oder Oligosaccharide bevorzugt sind. Besonders bevorzugt ist Saccharose. Durch den Emsatt des 
dritten Monomers werden vermutlich Sollbruchstellen in das Polymer eingebaut, die fur die gute bratogische 
Abbaubarkeit des Polymers verantwortlich sind. Diese Terpolymere lassen sich insbesondere nach ywfahren 
nerstellen, die in der deutschen Patentschrift DE 42 21 381 und der deutschen Pa t enta^eldung DE43 00 772 
beschrieben sind, und weisen im aUgemeinen eine relative MolekQlmasse zwischen 1000 und 200 000, vorzugs- 
weise zwischen 200 und 50 000 und insbesondere zwischen 3000 und 1 0 000 auf. Weit ere bevorzugte Copolymere 
so sind solche, die in den deutschen Patentanmeldungen DE 43 03 320 und DE 44 17 734 beschneben werden und 
als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acryls5ure/Acrylsauresalze beziehungsweise Vinylacetat aufweisen. 
Die organischen Buildersubstanzen konnen, insbesondere zur Herstellung flussiger Mittel, in Form waBnger 
Losungen, vorzugsweise in Form 30- bis 50-gewichtsprozentiger waBriger Losungen eingesetzt werden. AUe 
genannten Sauren werden in der Regel in Form ihrer wasseriosUchen Salze, msbesondere ihre Alkalisahe, 

55 ^erartfee organische Buildersubstanzen konnen gewBnschtenf alls in Mengen bis zu 40 Gew.-%, insbesondere 
bis zu 25 Gew -% und vorzugsweise von 1 Gew.-% bis 8 Gew.-% enthalten sein. Mengen nahe der genannten 
Obergrenze werden vorzugsweise in pastenformigen oder flOssigen. insbesondere wasserhaldgen, ernndungsge- 
maBen Mhteln eingesetzt „ , , VT 

so Als wasserlSsfiche anorganische Buildennaterialien kommen insbesondere Polyphosphate, vorzugsweise Na- 
triumtriphosphat, in Betracht Als wasseninlosliche, wasserdispergierbare anorganische BiuTdermatenahen wer- 
den insbesondere kristalline oder amorphe Alkalialumosilikate, in Mengen von bis zu 50 Gew.-%. vorzugsweise 
nicht fiber 40Gew.-% und in flussigen Mhteln insbesondere von 1 Gew.-% bis 5Gew.-%, eingesetzt Unter 
diesen sind die kristallinen Natriumalumosilikate in Waschmittelqualitat, insbesondere Zeolith A. P und g gebe- 

65 nenfalls X. bevorzugt Mengen nahe der genannt n Obergrenze werden vorzugsweise in teUnfanu, 
gen Mitteln eingesetzt Geeignete Alumosilikate weisen insbesondere keine Teilchen mit einer KorngroBe fiber 
30 urn auf und bestehen vorzugsweis zu wenigstens 80 Gew.-% aus Teilchen mit . emer ( QroBetBter 10 unt Ihr 
Cal^bindevermogen, das nach den Angaben der deutschen Patentschrift DE24 12837 bestunmt werden 
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Jcann.UeatinderRegelimBereichvonl00bis200mgCaOproGramm. 

<525£ Substilite beziehungsweise Teilsubstitut fur das genannte AlumosUikat sind kmtalline Alkahsli- 
kate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorUegen kdnnen. Die m J^^ d ^emaBen 
Mitteta als GerOststoffe brauchbaren AlkalisUikate weisen vorzugsweise ein molares Verhaltois von Alkalioxid 
zu Si0 2 unter 0,95, insbesondere von 1 : 1,1 bis 1 : 12 auf und k6nnen amorph oder knstallin vorUegen. Bevorzug- 
te Alkalisilikate sind die Natriumsilikate, insbesondere die amorphen Natnumsilikate mit einem molar n Ver- 
haltois Na 2 0 :SiO z von 1 : 2 bis 1 : 2,8. Solche mit einem molaren Verhahms NazO : Si0 2 von 1 : 1,9 bis 1: 2* 
koTen nadi dem Verfahren der europaischen Patentanmeldung EP 0425 427 hergesteUt werden. Als knstaUine 
SiHkate, die aUeta oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen konnen, werden vorzugsweise knstelhne 
Schichtsilikate der aUgemeinen Formel Na^ax+i • y HjO eingesetzt, m der x, das , sogenannte ^Modut eine 
Zahl 1 vonlJ bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fQr x 2, 3 oder 4 sind. faistalline 
Schichtsilikate, die unter diese aUgemeine Formel faUen, werden beispielsweise in der europaischen Patentan- 
meldung EP 0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate sind sotebe, ,bei denen x in der genann- 
ten aUgemeinen Formel die Werte 2 oder 3 aimimmL Insbesondere sind sowoM B- als auch 8-NaMdisihkate 
fNa,SbOs • v HjO) bevorzugt wobei p^Natriumdisilikat beispielsweise nach dem Verfahren erhalten werden 
kann, das in der intemationalen Patentanmeldung WO 91/08171 beschrieben ist 6-Namun^te mrt emem 
Modul zwischen 1$ und 3,2 kdnnen geinaB den japamschen Patentanmeldimgen JP 04/238 809 oder 
IP 04/260 610 hergesteUt werden. Auch aus amorphen Alkalisilikaten hergesteUte, prakdsch wasserfreie kristalli- 
ne Alkalisflikate der obengenannten aUgemeinen Formel in der x eine Zahl von lfi bis 2,1 bedeutet, herstellbar 
wie iSeWpaischen P^tentanmeldingen EP 0 548 599, EP 0 502 325 und EP 0 452428 beschnebe^ konnen 
in ernndungsgemaBen Mitteta eingesetzt werden. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsfonn erfindungs- 
gemaBer Jrfhtel wird ein kristallines Natriumschichtsilikat mit einem Modul von 2 bis 3 eingesetzt, wie es nach 
dem Verfahren der europiischen Patentanmeldung EP 0436 835 aus Sand und Soda hergesteUt werden kann. 
Kristalline Natriumsilikate mit einem Modul im Bereich von 1,9 bis 3A wie sie nach den Verfahren der 
europTchen Patentschriften EP0164552 und/oder EP0293 753 erhatbch and, werden in einer weiteren 
bevoVzugten Ausfuhrungsfonn erfindungsgemaBer Mittel eingesetzt Falbals ziisatzhche Buudersubstanz _auch 
SkaSSiosilikat, insbesondere ZeoBth, vorhanden ist, betrigt das Gewichtsverhiltnis Alumosmkat zu Sflikat, 
kwtuiSogenauf wasserfreie Aktivsubstanzea vorzugsweise 1 : 10 bis 10 : 1. In Mmem,4e sowU 
als auch kristalline Alkalisilikate enthalten, betragt das Gewichtsverhaltnis von amorphem Alkalisiukat zu 
kristallinem Alkalisifikat vorzugsweise 1 :2bis2:l und insbesonderel :lbis2 :1. 

Bufldersubstanzen sind in den erfindungsgemaBen Wasch- oder Reimgungsnutteta vorzugsweise m Mengen 
bis zu 60Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, enthalten, wahrend die erfmdungsgemaBen 
Desinfektionsmittel vorzugsweise frei von den lediglich die Komponenten der Wasserharte komplexierenden 
Buildersubstanzen sind und bevorzugt nicht fiber 20 Gew.-%, insbesondere von 0,1 Gew -% bis 5 Gew.-%. an 
schwermetallkomplexierenden Stoffen, vorzugsweise aus der Gruppe umfassend AmnopolvcarbonsaureaAmi- 
noporyphosphonsauren und Hydroxypoiyphosphonsauren und deren wasserloshche Salze sowie deren Genu- 

^/Us^de^Mitteln verwendbare Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipase^ Cutmasen, 
Amvlasen, PuUulanasen, Hemicellulase, Cellulasen. Oxidasen und Peroxidasen sowie deren Gemische m Frage. 
Binders geeignet rind aus Puzen oder Bakterien. wie Bacfflus subtilis, Bacttlus uchemfonms, Streptomyces 
eriseus. Humicola lanuginosa, Humicola insolens. Pseudomonas pseudoalcaligenes oder Pseudomonas cepacia 
gewonnene enzymausche Wirkstoff e. Die gegebenenfalls verwendeten Enzyme kSnnen, wie zum Beispiel in den 
intemationalen Patentanmeldungen WO 92/1 1347 oder WO 94/23005 beschrieben, an Tragerstoffen adsorbiert 
und/oder in HuUsubstanzen eingebettet seta, urn sie gegen vorzeitige Inaknvierung zu schfitzen. Sie sind in den 
erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmitteln vorzugsweise in Mengen bis zu 5 Gew.-%, 
insbesondere von 0^Gew.-% bis 2 Gew.-%, enthalten. ... „ . ,. 

Zu den in den erfindungsgemaBen Mitteta, insbesondere wean sie in flussiger oder pastoser Form wrhegen, 
verwendbaren organischen Losungsmitteln gehdren Alkohole mk 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Met^mol, 
Ethanol. Isopropanol und tert-Butanol, Diole mit 2 bis 4 C-Atomen, insbesondere Ethylengrykol und Propylen- 
elvkoL sowie deren Gemische und die aus den genannten Verbindungsklassen ablertbaren Etiier. Derartige 
wassermischbare Losungsmittel sind in den erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmitteln 
vorzuESweise nicht fiber 30 Gew.-%, insbesondere von 6 Gew.-% bis 20 Gew.-%, vorhanden. 

Zur EinsteUung eines gewunschten, sich durch die Mischung der ubrigen Komponenten nicht von seftst 
ergebenden pH-Werts k6imen die ernndungsgemaBen Mittel System- und umweltvertraghche Sauren, msbe- 
sondere Otronensaure, Essigsaure, Weinsaure, Apfelsaure, Milchsaure, Glykolsaure, Bemsteinsaure, Glutarsau- 
re und/oder Adipinsaure, aber auch Mineralsauren, insbesondere Schwefelsaure, oder Basen, insbesondere 
Ammonium- oder Alkalihydroxide, enthaltea Derartige pH-Regulatoren sind m den erfindungsgemaBen Mit- 
tetavonugswdsenichtuber20Gew.-%,insbesonderevonUGew.-%bisl7Gew^ _ _ 

Die HmteHung der erfindungsgemaBen festen Mittel bietet keine Schwiengkerten und kann mim Prmzip 
bekannter Weise, zum Beispiel durch Sprflhtrocknen oder Granulation, erfolgen, wobei Persauerstofrverbm- 
dung und Bleichkatalysator gegebenenfaUs spater zugesetzt werden. Zur HersteUung erfindungsgemaBer Mittel 
mh erhohtem SchOtJewicht insbesondere im Bereich von 650 g/1 bis 950 gfl. 1st em aus der europaischen 
Patentschrift EP 486 592 bekanntes, inen Extrusionsschritt aufweisendes Verfahren .bevorzugt ErtoAmgsge- 
maBe Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel in Form wSBnger oder sonsOge Qbuche losungsmittel 
SSL5simgln7erden besonders vorteilhaf t durch einfaches Mischen der Inhaltsstoffe, me * uv Substenz 
oder als L5sung in einen aut matischen Misch r g g ben werden kSnne* hergesteUt to emer bevorzugten 
Ausffihrung von Mitteta ffir die insbesondere maschin He Reinigting von Geschirr sind diese ublett irfSrnug 
und konnen m Anlehnung an die in den europaischen Patentschrift n EP 0 579 659 und EP 0 591 282 offenbart n 
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Verf ahren hergestellt werden. 

Beispiele 
Beispi 11 

In einer lektrochemischen StandardmeBzelle bei einer Temperatur von 25°C unter Einleiten toes Stickstoff- 
stroms wurde die Oxidierbarkeit verschiedener Obergangsmetallkomplex-Verbindiingen gemessea Eingesetzt 
wurde eine Dreielektrodenanordnung bestehend aus einer MeBelektrode aus Gold, einer Gegenelektrode aus 
Gold und einer ublichen Ref erenzelektrode. Die Untersuchungslosung enthielt jeweils 1 mmol/1 der zu untersu- 
chenden Komplexverbindung 0,1 mol/1 Natriumborat als Leitsalz. Das Potential der MeBelektrode wurde in 
einem Bereich von 0,6 V bis 1,4 V, bezogen auf die Standardwasserstoffelektrode, mit einer Geschwindigkeit von 
20 mV/s variiert Getestet wurde Nitrhopentammincobalt(in)chlorid (Bl) neben der aus der deutschen Patentan- 
meldung 196 05 68&8 bekannten Komplexverbindung [Mn^tpaMOAc^XOAc^ (VI). Im Bereich von 0,8 V bis 1,4 
V traten die in der nachf olgenden Tabelle 1 aogegebenen maximalen Stromdichten auf. 

TabeUe 1 

Maximale Stromdichte 



Komplex 


maximale Stromdichte [mA/cm 2 ] 


Bl 


>10 


VI 


0,5 



Beispiel2 

In einem Launderometer wurde unter Verwendung ernes bleichaktrvatorfreien Waschmittels Wl, enthaltend 
16 Gew.-% Natriumperborat-Monohydrat, ein mit Tee verunreinigtes Gewebe aus weiBer Baumwolle bei 30°C 
20 Minuten gewaschen. Nach Spulen und Trocknen wurde die Remission (MeBwellenlange 460 nm) des augen- 
scheinlich sauberen Testgewebes photometriscb bestimmt Zusatzlich wurden in gleicher Dosierung ein Mittel 
W2, das 3Gew.-% TAED und 97 Gew.-% Wl enthielt, ein Mittel W3, das Wl und 50ppm (Gewichtsteile, 
bezogen auf Co) Bl enthielt, ein erfindungsgemaBes Mittel Ml, das 3 Gew.-% TAED und 97 Gew.-% W3 
enthielt, ein Mittel W4, das Wl und 50 ppm (Gewichtsteile, bezogen auf Mn) VI enthieh, und ein Mittel W5, das 
3 Gew.-% TAED und 97 Gew.-% W4 enthielt, unter den gleichen Bedingungen getestet Die in der nachfolgen- 
den Tabelle 2 angegebenen Remissionswerte zeigen, daB Komplexverbindungen, die im angegebenen Potential- 
bereich mit hoher Stromdichte oxidierbar sind, in {Combination mit Peoxocarbonsaure-fieferaden Substanzen 
synergistische Bleicheffekte zeigen (Ml im Vergleich zu W2 und W3> Dieser Synergismus tritt bei anderen 
Komplexverbindungen nicht auf (W5 im Vergleich zu W2 und W4). 
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Tabelle2 
Remissionswert e [%] 



Mittel 


Remission 




36,9 


Wl 


56,0 


W2 


63,1 


W3 


56,2 


W4 


56,0 


W5 


62,9 


Ml 


65,1 



Beispiel3 

Zur Herstellung standardisierter Teebelage wurden Teetassen in eine 70°C warme Teeldsung 25 raal einge- 
taucht AnschlieBend wurde jeweils etwas der Teeldsung in jede Teetasse gegeben und die Tasse im Trocken- 30 
schrank getrocknet In einer Geschimpulmaschine Miele® G 5900 (Dosierungen von jeweils 20 g Mittel im 
55°C-Programm, Wasserharte 14 c dH bis 16° dH) wurden jeweils 8 der nut Teebelagen versehenen Tassen 
gespult und die Belagsentferaung anschlieBend visuell auf einer Skala von 0(= unverandert sehr starker Belag) 
bis 10 f « kein Belag) benotet Eingesetzt wurden ein bleichaktivatorfreies niederalkalisches Geschirrspulniittel, 
das 12 Gew.-% Natriumpercarbonat enthielt (G1X ein Mittel G2, das 98 Gew.-% Gl und 2 Gew.-% TAED 35 
enthielt, ein Mittel G3, das Gl und 50 ppm (Gewichtsteile, bezogen auf Co) des Cobaltkomplexes Bl enthielt, ein 
Mittel M2, das G2 und 50 ppm (Gewichtsteile, bezogen auf Co) des Cobaltkomplexes Bl enthielt, ein Mittel G4, 
das Gl und 50 ppm (Gewichtsteile, bezogen auf Mn) des Mangancomplex VI enthielt, und ein Mittel G5, das G2 
und 50 ppm (Gewichtsteile, bezogen auf Mn) des Mangancomplex VI enthielt Die in der nachfolgenden Tabelle 
3 angegebene Note des erfindungsgem§Ben Mittels (M2) liegt signifikant besser als der Wert fQr das emen 40 
erfindungsgemaB nicht brauchbaren Obergangsmetallkomplex enthaltende Vergleichsprodukt G5. 

TabeUe3 

Noten fur die Teereinigung « 



Mittel 


Note 


Gl 


2 


62 


3 


G3 


2 


G4 


3 


GS 


3 


M2 


7 
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Patentansprfiche 

1 Verwendung ines Systems aus unter Perhydrolysebedingung n PeroxocarboMaui^Uefernder VCTbm- 
dWundObergangsmetallkomplexverbindung n.di elektrochemischimPot ^ ere,cb J°? 0 £ Vb «il 
Vmit maximalen Stromdichten von mindestens 5 mA/cm 2 oxidierbar sind, als Akttvator fur insbesonderc 
anorganische P rsauerstoffverbindungen m Oxidations-. Wasch-. Reinigungs- oder DesirfekUonslosungn. 
2. Verwendung ines Systems aus unter Perhydrolysebedingungen Peroxocarboiisaiii^lieferader Verbjn- 
dune und ObergangsmetaUkomplexverbindungen, die elektrochemisch im Pot ntialbereich von 03 V bis 1.4 

V mit maximalen Stromdichten von mindestens 5 mA/cm 2 oxidierbar sind, aim Bleichen von Farban- 
schmutzungen beira Waschen von Textilien, insbesondere In waBriger, tensidhaltiger Flotte. 

3 Verwendung eines Systems aus unter Perhydrolysebedingungen Peroxoc^boi>saure : uefernder Verbin- 
dung und Obergangsmetallkomplexverbindungen,die elektrochemisch im PotendalberejchvonO^VbisM 

V mit maximalen Stromdichten von mindestens 5 mA/cm 2 oxidierbar sind, in Remigungskwungen fur harte 
Oberflachen, insbesondere fur Geschirr, zum Bleichen von gefarbten Anschmutzungen. 

4 Verwendung nach einem der Anspriiche bis 3, dadurch gekennze.chnet, daB die Obergangsmetallkom- 
Dlexverbindung im Potentialbereich von 0,8 V bis 1,4 V mit maximalen Stromdichten von mindestens 
10 mA/cm 2 und insbesondere im Bereich von 12 mA/cm 2 bis 25 mA/cm 2 oxidierbar ist. 

5 Verwendung nach einem der Ansprttcbe 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Obergangsmetallkom- 
piexverbindung unter den Cobalt-, Esen-, Kupf er-, Mangan- und Rutheniumkomplexen, insbesondere unter 
den KomDlex-Verbindungen des dreiwertigen Cobalts, ausgewahlt wird. 

^ Verwendung nach einem der Ansprflche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Obergangsmetallkom- 
plex anorganische Neutralliganden, insbesondere mindestens 1 Ammomak-Uganden,enthalt 
7 Veiwendung nach einem der Ansprflche I bis 6, dadurch gekeniizeichnet, d^ der Obergwgsme^kom- 
plex ein- oder mehrwertige AnionBganden. insbesondere ausgewahlt aus Nitnt, Nitrat Actetat, Fonmat, 
Citrat, Perchlorat, Halogenid wie Fluorid, Chlorid, Bromid und Iodid sowie komplexen Amonen wie Hexa- 

? U Ve^en&Va^Snem der Ansprflche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. daf > der Komplex kationfc* fat 
und anionis che Gegenionen, insbesondere ausgewahlt aus Nhrat. Hydrond. Hexafluorophospb*. SuK*. 
Odorat. Perchlorat den Halogeniden wie Chlorid oder den Amonen von Carbonsauren wie Fonmat, 
Acetat, Benzoat oder Citrat, anwesend sind, die den kationischen Komplex neutralisieren. 
9 Vemendung nach einem der Ansprflche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die unter Perhydrolysebe- 
dingungen Peroxocarbonsaure-liefernde Verbindung in der Lage ist. bei der Perhydrolyse erne Peroxocar- 
bonsaure mit Ibis 18, insbesondere 2 bis 12 C-Atomenabzuspahen. 

S Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die unter Perhydrolysebe- 
dingungen abspaltende Verbindung aus den Verbindungen nach Formel (ty 

(R'-CO-)nX (I) 

in der R 1 fur einen Aryl-. Alkyl-, Alkenyl- oder Cycloalkylrest mit 1 bis 17 C-Atomen^n f^ eme^von l 
bis 4 und X fur eine Sauerstoff- und/oder stickstoffhaltige Abgangsgruppe nut direkter Bmdung zwischen 
Sauerstoff und/oder Stickstoff einerseits und der Acyigruppe R l -CO andererserts steht, sowie deren 

l^e^endunTnac? Ansjiuch 10, dadurch gekennzeichnet, daB in der Verbindung nach Formel (I) R' - 
PhenyLCi-bisCu-Alkyloder9-Decenylist „ 
lZ Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB nn aktivierenden System 
das Gewichtsverhiknis von Peroxocarbonsaure-abspaltender Substanz zu Obergangsmetall un Bereich 
von 100 000: Ibis 1000:1, insbesondere von 50 000: Ibis 2500 tlliegt 

S Vemendung nach einem der Ansprflche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB dje zu aktwerende 
Persauerstoffverbindung aus der Gruppe umf assend organische Persauren, Wasserstoffperoxid, Perborat 
und Percarbonat sowie deren Gemische ausgewahlt wird. . 

14 Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel, dadurch gekennzeichnet, daB es ein System aus unter 
PerhvdtoUebedinWen Peroxocarbonsaure-liefemder Verbindung und Obergangsmetallkomplexver- 
bmdSn?die elekWhemisch im Potentialbereich von 0,8 V bis 1.4 V mit maxnnalen Stromdichten von 
mindestens 5 mA/cm 2 oxidierbar sind, enthalt .... , . .. ■ , .c— 

15 Mittel nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet. daB es erne solche Menge des aktmerenden Systems 
emhal"daB So25 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, insbesondere 0,01 Gew.-% bis 0.1 Gew.-% der Obergangsme- 

?^&7^?^T^5. dadurch gekennzeichnet. daB es 5 bis 50 Gew.-%, i—ere 8 bis 

30 Gew % anionisches und/oder nichtionisches Tensid, bis zu 60Gew.-%, insbesondere 5 bis 40Gew.-% 

Bufldersubstanz,biszu2Gew.-%,uisbesondereWbb07Gew.-%Enzvn^ 

6 bis 20Gew.-%. organisches Losungsmittel aus der Gruppe umf assend AUcohole mit 1 

Diole mit 2 bis 4 C-Atomen sowie deren Gemische und die aus diesen Verbmdungsldassen ableitbaren Ether 

undbiszu20Gew.-%.insbesonder 1,2-17 Gw.-%pH-Regulatprenthalt. „ , . Ha<wll 

17 Mittel nach Anspruch 14 oder 15 zur insbesondere maschmeUen Remigung von Geschirr, dadurch 

B ekeWeichnet,<i^ 

f roSSd nsmittel nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichne^ daB es W^ te 
20 Gew.-%. insbesondere 0,2 Gew.-% bis 5 Gew.-<X> Tensid und/od r antimikrobielle Zusatzstoff in Men- 
gen bis zu 10 Gew.-%, insbesondere von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%. enthlk. 
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19. Mittel nach einem der Anspriiche 14 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich zu den genannten 
Bestandteilen bis zu 50 Gew.-%, insbesondere von 5Gew.-% bis 30Gew.-% Persauerstoffvcrbindung, 
ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Wasserstoffperoxid, Perborat und Percarbonat sowie deren Gemi- 
sche, enthah. 

20. Verfahren zur Aktiviening von Persauerstoffverbindungen unt r Einsatz eines Systems aus unter 
Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsaure-liefemder Verbindung und Obergangsraetallkoraplexver- 
bindungen, die elektrocberaiscb im Potentialbereich von 0,8 V bis 1,4 V mit maximaien Stromdichten von 
mindestens 5 mA/cm 2 oxidierbar sini 
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